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Одним из авторов статьи показано теоретически [1, 2] и п о д т в е р ­
ждено экспериментально [3— 5], что по зависимости разности потен­
циалов необратимой анодно-катодной полуволны на амальгамном ка­
пающем электроде от концентрации лиганда можно определить сред­
ний состав непосредственно участвующих в электродном процессе комп­
лексов и средний ток обмена электрохимической реакции. Показано 
также [4—9], что по зависимости от логарифма концентрации лиганда 
потенциала анодной и катодной полуволны в окислительно-восстано­
вительной системе титан ( I I I ) — титан (IV) на ртутном капающем 
электроде можно определить состав непосредственно участвующих 
в электродном процессе комплексов титана по галоиду и гидроксилу 
в предположении, что анодный и катодный процессы протекают по од­
ному механизму. Позднее показано [10], что состав разряжающихся 
комплексов при потенциалах вблизи катодного потенциала полуволны 
может отличаться от состава комплексов, получающихся при анодном 
растворении амальгамы при потенциалах вблизи анодного потенциа­
ла полуволны. На разный механизм процесса указывает также зна­
чительное отклонение суммы коэффициентов переноса процесса раз­
ряда и ионизации, определенных по наклону соответственно катодной 
и анодной волны [10]. К выводу о разном механизме электродного 
процесса при различных потенциалах пришли независимо Молодов и 
Лосев [11] при изучении процесса анодного растворения амальгамы 
цинка в аммиачных растворах радиохимическим и электрохимическим 
методами.
Мацуда и Аяба [12— 14] развили более строгую полярографиче­
скую теорию необратимых и квазиобратимых электродных процессов 
на ртутном капающем электроде, отличающуюся, однако, значитель­
ной математической сложностью. При этом следует подчеркнуть, что 
в отличие от наших работ [ 1 — 11] Мацуда рассматривает теорию 
только катодной необратимой полярографической волны в растворе 
комплексных ионов.
Целью данной работы является вывод математических соотно­
шений для вычисления стандартной константы скорости электрохи­
мического процесса в растворе комплексных ионов из полярографи­
ческих опытных данных на ртутном или амальгамном капающем 
электроде в предположении, что с изменением потенциала состав
3,
комплекса, участвующего в переносе электрона, может меняться. Та­
ким образом, делается предположение, что кинетические параметры 
электрохимического процесса при потенциале анодной полуволны и 
потенциале катодной полуволны могут различаться между собой.
Вывод теоретических выражений делается в рамках упрощенной 
модели необратимого электродного процесса, которая развивается 
одним из нас с 1955 года [1, 2]. Как показано одним из нас [15], 
приближенное уравнение дает для тока обмена численное значение, 
отличающееся менее чем на 8% от значения, вычисленного по стро­
гой теории.
Сделаем те ж е предположения, что и ранее (см., например, [1 ]) ,  
кроме предположения о независимости механизма электродного про­
цесса от потенциала. А именно: предположим, что в растворе имеется 
избыток индифферентного электролита; замедленными стадиями яв­
ляются только перенос электрона и доставка или отвод диффузией 
реагирующих на электроде атомов или ионов; адсорбционный или 
диффузный (гіси — прим) потенциал равен практически нулю; процесс 
является полностью необратимым при потенциале соответственно 
анодной или катодной полуволны; в растворе в преобладающем со­
держании находится только один равновесный комплекс и в элек­
тродном процессе при рассматриваемом потенциале (в процессе пере­
носа электрона) участвует только один промежуточный комплекс, 
причем в процессе разряда при потенциале катодной полуволны 
и в процессе ионизации при потенциале анодной полуволны состав 
промежуточного комплекса, принимающего непосредственное участие 
в переносе электрона, является различным.
Вычисление а ь Q1 и K s і по катодной волне
Пусть катодный процесс разряда комплексного иона с образова­
нием амальгамы рассматриваемого металла (M ) протекает через про­
межуточный комплекс:
MJIpPy~ z)~ =^± M JIqq/  y~ z)~  +  (р — #і) Л у~  равновесие (а)
M Jlq4/  у~ г)~~ +  ze  ^  M 0 (H g)  +  q x J ly-  (лимитирующая стадия) (б)
где M z+ — ион металла; JIy-  — лиганд; р  — состав преобладающего  
в растворе комплекса; — состав промежуточного комплекса, прини­
мающего непосредственное участие в переносе электрона в катодном 
процессе при потенциалах вблизи потенциала необратимой катодной 
полуволны; г — число электронов, принимающих участие в электрод­
ном процессе разряда ионов на ртутном капающем электроде.
Если процесс диссоциации преобладающих в растворе комплекс­
ных ионов с образованием комплексов промежуточного состава, в со ­
ответствии со сделанными упрощающими предположениями, протекает 
быстро, то равновесие на поверхности ртутного капающего электро­
да не нарушится, и мы можем написать (считая коэффициенты ак­
тивности постоянными1) и вводя их численное значение константы 
диссоциации):
C l = K g C s1CjP-V+  (1)
где с\ — концентрация вблизи поверхности электрода преобладающих  
в растворе комплексов (составар ) ,  г - и о н / с м 3; Cs4 — концентрация вбли­
зи поверхности электрода непосредственно участвующих в переносе
1J В условиях наших опытов это допущение оправдывается, так как опыты про­
водились при постоянной ионной силе.
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электрона в процессе разряда промежуточных комплексов (соста­
ва q{) г -ион /см3; C3 — концентрация л и ганда/которую  считаем на два 
и более порядков выше концентрации ионов комплексообразующего 
металла, м о л ь /с м 3, поэтому можно практически пренебречь измене­
нием концентрации лиганда вблизи поверхности электрода в процес­
се разряда; K g — константа диссоциации комплекса состава р с обра­
зованием промежуточного комплекса состава qu  выраженная через  
концентрации ионов.
Скорость процесса разряда в соответствии с уравнением элект­
родного процесса (б) дается выражением теории замедленного разря­
да ионизации [16J:
- L i 5P п Т
K iC si е»' ; b' =  (2) 
Zr
где о., —  коэффициент переноса процесса разряда ( 0  <  <  1); ср — по­
тенциал электрода; K i  — константа скорости процесса разряда при 
ср =  0, а -см і / г -ион .  Если процесс является полностью необратимым1),
то катодный ток раЕен скорости процесса разряда;
Константа скорости Ki  связана со стандартной константой скорос­
ти процесса разряда K s\и стандартной плотностью тока обмена /<ц соот­
ношением
аі aI 0
X l =  S j o i eT lf0 = S z F K f  =  Sz FKs i  е Т "  , (3 )
где K f -  константа скорости процесса разряда при ср =  0 , см/сек;  
К', — стандартная константа скорости процесса разряда промежуточ­
ного комплекса, см/сен;  это скорость процесса разряда при 9  =  9 0 
и при концентрации атомов металла и промежуточного комплекса, 
равной C4 =  C2 =  1 м о л ь /с м 3 и концентрации лиганда, равной C3 =
=  1 м о л ь ! л 2); =  5,1 - 1 0 —3 (/тгт)2/з — средняя поверхность ртутного ка­
пающего электрода, с м 2; 9 0 — формальный электродный потенциал 
электрохимической реакции2):
______________  М Л р ~ г) -  +  Z e d M 0 (Hg) +  р Л У ~ .  (в)
!) Легко видеть, что скоростью обратного процесса можно пренебречь при условии:
/  1 +  ГПУ
(<Р° — <p)min »  ЪMg   — lg?g  +  JPlgC3» 1 —  т
полагая для простоты Ot1 +  ß2 — 1 ;TC5i =  KSb Я\ ==* Яъ O1 =  D 2. Здесь т =  ijIK; 7  =  1кЧа\ 
IOOg- — ошибка в процентах из-за неучета обратного процесса.
При 0,01 < 7 <  100; 0 ,l< m <0,9; C3= I  моль/л; g =  0,0 +получим: (ф°—ф) min от
о до 4 Ь, т. е. от 0,06/г до 0,24/z вольт. При этом значения Ksl в соответствии с фор­
мулой (1 1 ) колеблется в пределах от 1 0  - з  до \о ~ 5 см/сек; (при т  =  0 ,1 ; а =  0 ,5 ; 
г3=  1 МОЛЬ /л).  (CM. стр. 6 ).
Стандартное значение C3= I  моль/л (а не C3= I  мольJcm3) принимается в свя­
зи с тем, что табличные данные для стандартного потенциала приводятся для 
C3 =  1 моль/л. Следует заметить, что при термодинамических расчетах стандартного 
или формального потенциала концентрации комплексных ионов в растворе и атомов 
металла в амальгаме также выражаются в моль/литр в отличие от размерности 
моль/см3, принятой при расчетах K s\ и K s2 в кинетических расчетах. Однако это раз­
личие не повлияет на численное значение, так как в термодинамическое выражение для 
Ф° входит отношение этих концентраций (сі/с2).
2) Значения формального потенциала сро отличаются от значения стандартного тер­
модинамического потенциала <р°т.д. на величину:
где / ь / 2, /з, — коэффициенты активности соответственно комплексных ионов металла 
томов металла и лиганда.
*
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Учитывая [1], что C31 = I k ------------ ( / к — предельный диффузионный
К и\
катодный ток, а; Ku і = 6 0 7  ZD1 т 213т'/6—константа Ильковича; D 1 — коэф­
фициент диффузии комплексных ионов (состава р )  в растворе, с м 2/сек;  
т  — скорость вытекания ртути из капилляра, ; -с — период ка­
пания, сек,  — получим из (2) с учетом (1) и (3)
1 у F V  . ~  (tP0- lP)
(KsiKg)  CJ • (4)
Z k  І Kul 
Учитывая еще, что
2^ s  = 0 ,8 1  I7CTV'2 ; Ksi Kg — Ks> (5)
KuVD1
получим для необратимой катодной волны в растворе комплекса ио­
нов выражение:
i i i  V 2 — (œ° - <p)
— ТО = 0 ,8 1  —  K s iC T  (6 )
I k- i \D /
где Ksi — стандартная константа скорости разряда при концентрации 
преобладающего в растворе комплекса равной единице (с2 =  C1 =  
=  1 м о л ь /с м 3), в отличие от величины Ksi D 1 — коэффициент диф ф у­
зии преобладающих в растворе комплексных ионов, см, /сек.
После логарифмирования формулы (6 ) получаем
l g ——— — =  Лік -f- Бы (— cp), (7)
I k — i
где
ß _ K =  C T ; ^K =  № ^ i g - Z I Z - ( P - ^ 1) lgc3 + J T O  (8)
b 2  t  b
( 6  =  2 ,3 ,  br). Из прямой на графике в координатах Ig і / І к — і ( — у)
можно определить коэффициенты А \к и В \к и затем по формулам (8 )
кинетические параметры электрохимической реакции Oc1 и Ksi  :
Cil =  ЬВ\К ; Ig Ksi — —  Ig —1   +  (р — <7і) Ig сг А ік  — cP0. (8 а)
2  т Ь
Для вычисления /(si по формуле (8 ) нужно знать ср° и q+
Если q{ неизвестно, то следует изучить зависимость катодного
потенциала полуволны от концентрации лиганда. При і =  Zk
и ср =  ср1/2 получим из (6 ):
( — cP 1/2 к ) =  A2K +  В2к Ig £3, (9)
где
B2K =  ( р - q , ) — ; л 2к =L (I  I g i Z Z  - I g Z C s i )  — <р0. (10)
(X1 Ot1 \  2  т )
Из прямой на графике в координатах (— 9 1 /2 к), Igr3 находим коэф­
фициенты Л2к и ß 2K и затем по формулам (10) кинетические парамет­
ры q{ и Ksi  :
аі г> i 1 , 1,51 D 1 Ot1 А аі о / і і \
q 1 = P  j - В  2к ; I g A s i  =  -  I g  - A 2k- - ? 0. ( 1 1 )
b 2  т b b
При правильности теории и расчетов значения ZCsi, вычисленные 
по формулам (8 ) и (11), должны быть одинаковыми. На правильность
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етории и на справедливость сделанных в начале статьи упрощающих  
предположений указывает также линейность графиков в координатах 
l g V / к  — /, ( — <р) и ( cP 1/2 к )» Ig ^ 3 в соответствии с формулами (7) и (9). 
Нелинейность графиков в этих координатах указывает или на изме­
нение состава преобладающего и промежуточного комплекса, или на 
несправедливость для изученной системы одного или нескольких с д е ­
ланных при выводе математических соотношений предположений.
Пусть процесс анодного растворения металла из амальгамы при 
получении анодной волны на капающем амальгамном электроде про­
текает через другой промежуточный комплекс (состава q2):
M 0 (Hg) +  Й2 Л у~~ ^  M J l {q / y~~z)~  +  ze (лимитирующая стадия) (г)
Как было показано теоретически и подтверждено эксперимен­
тально одним из нас [ 1 0 ], при разных потенциалах состав комплек­
сов разряжающихся и образующихся при ионизации металла из амаль­
гамы может быть различен, если в электродном процессе может 
принимать участие несколько промежуточных комплексов.
При полной необратимости анодного процесса анодный ток дает­
ся выражением:
где і — скорость ионизации, а ; Ku — константа скорости анодного 
процесса при ср =  0 , а-смЗ/г -ион ; ß2 —  коэффициент переноса процесса 
ионизации; cf  — концентрация атомов металла вблизи поверхности 
капли амальгамы, г -а т о м /с м 3.
По аналогии с формулой (3) имеем
где K b — константа скорости процесса ионизации при 9  =  0 , см /с е к ; 
К 52 — стандартная константа скорости ионизации при анодном раство­
рении металла из амальгамы при 9  =  9 0 и концентрации лиганда 
C3 -  1 м о л ь /л .
Используя далее соотношения
(7а — предельный диффузионный анодный ток, а; Ки2 — константа 
Ильковича анодной волны; D 2 — коэффициент диффузии атомов м е­
талла в амальгаме, смУ/сек) получим по аналогии с формулой (6 ):
Вычисление ß2> # 2  и K s 2 по анодной волне
MJIgqI y 2) +  (р — q2) JIy~ M J l f y 2) (равновесие) (Д)
(12)
(13)
Cs2 = I a -  І / К и 2 ; К и 2 =  6 0 7  Z D 1^ m 1/-T1/.; - Z iz L  =  о ,81
(14)
или
I g     ! A la _|_ ß la ( ---  ср (15)
i
где
В \ а =  ^ i f l =  - I g  K s 2 +  - f i g  Г 5 1 ° 2 — g , ]  g  ед -} . J h - у , (1 6 )
b  Z rZ b
T
И з прямой на граф ике в координатах I g - W — +  , (— <р) можно
ь
определить коэффициенты А\а и В\а и затем по ф орм уле (16) кин е­
тические параметры ß2 и Ksi'.
Pa =  ЬВ2; IgZcTs2 =  + I g  1,51 Ш  — q2 Igc3 - I g  . +  ?)• (17)
2 т I b
Д л я  определения  K s 2 по ф орм ул е  (17) нуж но знать q2.
П олагая  і =  — I a и ср =  <рѴз, преобразуем  ф орм улу  (14) к виду: 
2
— cPV2 “  +  £?2 а Ig (1¾
гд е
^2 а = 4 2 - ? '  Ä2a== ~ l h ( 7 lg 1^ 1 ~  ~  ?°- ( 19)р2 P2 V 2 T /
И з прямой на граф ике в координатах ( — ?•/.«> I g сз) находим 
коэффициенты Л2а и Б 2а и затем по ф о рм улам  (19) кинетические п а ­
рам етры  q2 и K s 2
< 7 2 = - % ;  I g  Ks2  =  +  l g  1 , 5 1  D z  -  + 2 L l 2 a  +  < p°. ( 2 0 )
b 2  fI b b
При правильности теории значения  Ks2 , вы численны е no ф о р м у ­
лам  (17) и (20), долж ны  быть одинаковыми.
Линейность графиков в координатах I g Ia - I K  ?) и (— Ti/,лг), 
Ig C3 указы вает на постоянство состава преобладаю щ их и уч аствую ­
щих в переносе электрона комплексов в рассматриваемом интервале 
потенциалов и концентраций лиганда, и т а к ж е  на правильность у п р о ­
щ аю щ их предполож ений, сделанных при выводе математических со ­
отнош ений.
Заметим ещ е, что сделанное нами ранее [10] предп олож ени е 
о возможности участия в электродном процессе двух  или более п р о ­
м еж уточны х комплексов как в процессе разряда , так и в процессе 
ионизации косвенно подтверж дается  приведенными выш е расчетами.
Вычисление усредненных значений q и Ks  по разности 
потенциалов Aç. /a ак
При расчетах кинетических параметров Ksi и Ksz по катодной 
и анодной волне необратимого электрохимического  процесса часто 
оказы вается  неизвестной величина ф орм ального  (или стандартного) 
потенциала ср°. В этом случае целесообразно вычислять средние зн а ­
чения K s  по разности анодного и катодного потенциалов полуволны 
Д<Рѵад*- И склю чая  <р° из формул (9) и (18) с учетом (10) и (19), п о ­
л у ч и м
Д?1/» ак — А ак 4“ Бак Ig %  (25)
где __
Вак = ( Р / > - ? ) О Д ;  A a t =  W - ( + I g i + ! + — I g K s V  (26)
ß a ,  ß а ,  V 2  x ]
Граф ик в координатах  Д<рѵа а к , I g c 3 в соответствии с (25) д олж ен  
изображ аться  прямой линией. По определенны м из графика значениям  
коэф ф и циентов  А ак и В ак находим значения q и
- _ о „  К  в  . _  I 1.51 [Ta1 я /07Ч
Значения усредненной плотности стандартного тока обмена / 0 
усредненного тока обмена і0 находим по формулам:
/о =  z F K s \_ _ i0 =  Iocs_ß Р f t  &  _  (28)
Усредненные значения K s , / 0* *о» и Я' ß, а  связаны с действи­
тельными значениями этих величин при катодном и анодном потен­
циалах полуволн следую щ ими соотношениями:
Ks =  K h  K h  =  Uf K l ;  , (29)
• *ß *С ~ «3 «ОС /ол\
*о =  *01 *02; /о =  /01 /02; а = -------- —  > ГОГО
»X -f P2
Я =  P 9i +  аЯі\ O =  P ^ i +  a D 2; P =  V -  • (8h
«i +  P2
Л егко  видеть, что для  вычисления усредненного значения, а такж е 
всех других  кинетических параметров (усредненных и неусредненных), 
в формулах (27—31) не нужно знать численного значения ф орм аль­
ного (или стандартного) потенциала 9 0.
Вычисление эффективного значения формального потенциала
Из формул (9) и (18) с учетом (10) и (19) получаем:
—  <р./а =  А  +  ВIg с3; <р./, =  atPv2 к +  PtPv1 а, (3 2 )
где
]4 =  ( V - M g | v )  +  - f - Л ®  W  Р = ( Р  +  ? 2 - < 7 і ) * .  (33)
Из графика в координатах — <рі/я, Ig с3, который при правильно­
сти исходных предположений долж ен  иметь вид прямой, находим 
коэффициенты А и В  и далее:
Qi - Я г = р ~\tP0 - ^ l g +  =  I - A l g W - (34)b K s 2 2  D 2
Таким образом, для  вычисления ср° по формуле (34) нужно знать 
отношение Ksi/Ks2 - О днако для вычисления величин Ksx и Ks2 (и их 
отнош ения) из полярографических данных нужно знать численное 
значение формального потенциала ср°. Поэтому не представляется 
возможны м вычислить одновременно из полярографических данных о 0 
и отношение Ksi IKs2 .
Сделаем упрощ аю щ ее предположение, что Ks\!Ks 2 =  l . Н азовем 
значение 9 * при Ks\ /Ks2 =  1 эффективным формальным потенциалом. 
П ренебрегая  вычитаемым 6/2 I g (D 1ZD2) в формуле (34), получим:
? : = л .  (35)
Совпадение численного значения 9 0 с табличным значением ф о р ­
мального (стандартного) потенциала указывает на правильность с д е ­
ланного предполож ения, т. е. на близость Ksi /Ks2 к единице.
Опытная проверка полученных в этой статье теоретических с о ­
отношений будет опубликована в другом месте.
Выводы
1. Развита  теория необратимых анодно-катодных волн на ам ал ь ­
гамном капающем электроде в растворе комплексных ионов в пред-
положении, что механизм электродного процесса (состав промеж у­
точного комплекса) при катодном и анодном потенциалах полуволны 
различен.
2 Выведены математические соотношения для вычисления стан­
дартной константы скорости электрохимической реакции, состава про­
межуточного комплекса и коэффициентов переноса по зависимости 
катодного и анодного потенциалов полуволн от логарифма концентра­
ции лиганда.
3. Выведены математические соотношения, связывающ ие истин­
ные значения кинетических параметров электрохимического процесса 
при катодном и анодном потенциалах полуволн с усредненными зн а ­
чениями кинетических параметров, определяемых в прежней теории 
[1955 года).
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